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摘要:采用化学镀和热压复合法制备微米级尺度的Ni/Al多层含能结构材料,研究层厚比对其组织结构、放热性能和力

学性能的影响,并分析其失效模式。结果表明:Ni/Al多层含能结构材料界面结合良好,无金属间化合物生成;随着原始

层厚比的增加,界面反应起始温度增高;层厚比为2/3的Ni/Al多层含能结构材料具有最高的能量密度,为1051.62J/g,

同时还具有良好的强度和塑性,其抗拉强度、伸长率和抗弯强度分别达285.05MPa,8.87%和309.09MPa;随着Ni/Al
原始层厚比从1/2增加到1/1,抗拉强度和抗弯强度均提高,塑性降低,这与其成分和界面结构有关;Ni/Al多层含能结

构材料失效模式为分层与断裂混合破坏,且随着层厚比的增加,界面分层现象加剧。
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Abstract:Ni/Almultilayeredenergeticstructuralcompositeswith micronscalewerepreparedby
electrolessplatingfollowedbyhotpressprocess.Theeffectsoforiginallayerthicknessratioonthe
microstructure,exothermicpropertiesandmechanicalpropertiesofthefabricatedcompositeswere
investigated,andthenthefracturemechanism wasanalyzed.Theresultsshowthattheinterface
bondingofNi/Almultilayeredenergeticstructuralcompositesisperfectandtheinitialtemperatureof
interfacereactionincreaseswiththeincreaseoforiginallayerthicknessratios.The2/3 Ni/Al
multilayeredenergeticstructuralcompositenotonlyhasthehighestreactionenergydensityof1051.62
J/g,butalsohasgoodstrengthandplasticity.Thetensilestrength,elongationandbendingstrength
reach285.05MPa,8.87%and309.09MParespectively.Whenthelayerthicknessratioincreases
from1/2to1/1,boththetensilestrengthandbendingstrengthincrease,theplasticitydecreases.
Thisisrelatedtothecompositionandinterfacialstructure.FailuremodeofNi/Almultilayered
energeticstructuralcompositeisdelaminationmixedwithfracture,andtheinterfacedelaminationgets
moreseriouswiththeincreaseofthelayerthicknessratio.
Keywords:originallayerthicknessratio;hotpressing;Ni/Almultilayeredenergeticstructuralcom-
posite;exothermicproperty;mechanicalproperty

  在现代化国防中,空中防御占据十分重要的地位,
因此防空武器是世界各国发展的一个重点[1]。因具有

高效率高空作战能力和强大杀伤力,破片式杀伤战斗

部在防空武器中被广泛应用[2-4]。传统的钢制破片杀

伤式战斗部常通过增大战斗部质量来增加杀伤半径和

毁伤效率,但同时会造成导弹射程和飞行性能的下降。
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而含能结构材料具有能量密度和结构强度双重效应,
能够承受起爆时的过载,并且在高速撞击穿透目标的

同时迅速产生燃烧或爆炸效应,释放大量的化学能和

热量以实现对目标造成更大的毁伤[5-7],因此被认为在

军事领域具有广泛的应用前景[8]。目前 Ni/Al含能

材料的制备方法主要有磁控溅射、累积叠轧、冷压、冷
喷涂等。Simes等[9]选用累积叠轧法制备 NiAl多层

板,能量密度达767J/g,然而累积叠轧法随着轧制道

次的增加,镍层断裂严重,层板中界面出现较多的孔洞

和缺陷,力学性能较差。Yang等[10]选用磁控溅射法

沉积制备Al/Ti纳米含能薄膜,其调制周期为200nm
时,放热量达697J/g,但磁控溅射法制备周期长,并且

得到的多为薄膜材料。Dean等[11],Bacciochini等[12]

通过冷喷涂获得高致密度、高敏感性的Ni/Al含能材

料,但冷喷涂粉末的原始粒径是微米级别,限制了颗粒

间的接触面积。冷压制备成本低、效率高、成分可控,
但是致密度较低,高孔隙度会降低反应活性和能量密

度[13-15]。冷压和冷喷涂法制备的含能材料为了不降低

其放热性能,通常不进行烧结,颗粒之间仅是机械结合,
力学性能较差。因此毁伤破片需要的高力学性能、高反

应性能和一定的生产效率,上述方法都很难同时满足。
本工作先在纯铝箔上化学镀镍,再按“铝-镍-铝-

镍”顺序堆垛后热压的方法制备层间厚度达微米级的

Ni/Al多层含能结构材料,并对其形貌结构进行表征,
研究原始层厚比对其放热性能和力学性能的影响,探
讨其破坏失效模式。该方法可制备大面积的含能结构

材料,放热性能优异,力学性能好,经济高效。

1 实验材料与方法

首先在厚度为5.5μm的50mm×50mm铝箔

(市售1060纯铝箔,材料的化学成分见表1)上进行化

学镀镍,镀镍液为15g/L、80℃的次磷酸钠溶液,通过

控制镀镍时间得到不同厚度的镀镍层,使镍层与铝层

厚度比分别为1/2,2/3和1/1,如表2所示。然后按

“铝-镍-铝-镍”叠层顺序堆垛到0.5mm厚,再在XLB
400×400×1型平板硫化机上热压,热压工艺参数为:

15MPa压力,300℃下热压30min,使箔片之间扩散

黏结,热压后样品在硫化机内冷却至室温得到 Ni/Al
层状含能结构材料。

表1 1060纯铝箔的化学成分(质量分数/%)

Table1 Chemicalcompositionsofthealuminum
1060foils(massfraction/%)

Al Si Fe Cu
Bal 0.25 0.30 0.05

表2 不同层厚比的试样结构

Table2 Samplestructureswithdifferentthicknessratios

Ni/Allayer

thickness

ratio

Thicknessof

aluminum

layer/μm

Thickness

ofnickel

layer/μm

Ni/Al

structure

Total

thickness/

μm

1/2 5.5 2.75 60/61 500.5
2/3 5.5 3.67 54/55 500.6
1/1 5.5 5.50 45/46 500.5

  利 用 HITACHITM 3000 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)及其附件能谱仪(EDS)对试样截面形貌、成分

和断口进行分析;用 D8ADVANCEX射线衍射仪

(XRD)分析反应前后试样的相组成;用STAPC409差

示扫描量热仪(DSC)测定Ni/Al多层含能结构材料的

反应性能,测试时样品在氩气气氛中从室温加热到

850℃,升温速率20℃/min;通过Zwick/RoellZ030
电子万能试验机对 Ni/Al含能结构材料进行室温拉

伸性能测试,拉伸实验参照GB/T228-2008进行,试
样有效拉伸长度为15mm,拉伸速率为1mm/min;采
用三点弯曲法测试 Ni/Al层状含能结构材料的弯曲

性能,弯曲实验参照标准ASTMD790进行,弯曲试样

尺寸为30mm×10mm×0.5mm。

2 结果与分析

2.1 原始层厚比对界面微观组织的影响

图1为不同 Ni/Al层厚比含能结构材料的形貌

和元素分布。从图1(a-1),(b-1),(c-1)可以看出,所
有层厚比试样的镍层与铝层结合良好,无裂纹和微

孔。随着 Ni/Al层厚比的增加,界面形貌由曲线向

直线过渡。这是由于在试样总厚度不变情况下,对
于同等厚度的铝层,随着镍层厚度增加,铝层所占比

例相对减少,而铝层相对镍层具有更好的变形能力,
相同热压工艺条件下铝层更易屈服变形,在界面处

铝层受到挤压后与镍层形成波状结合界面。对图1
(a-1),(b-1),(c-1)中界面进行能谱线扫描,结果如

图1(a-2),(b-2),(c-2)所 示。可 以 看 出 其 形 状 为

“X”形,即镍和铝的含量在界面处都分别急剧下降,
说明铝、镍原子间发生了相互扩散。而且,EDS线扫

描界面区“X”形谱上没有出现稳定的平台阶段,可以

初步推断界面无金属间化合物生成。此外,可以测

出Ni/Al层厚比为1/2,2/3和1/1的 Ni/Al层状含

能结构材料的扩散层厚度分别为2.88,2.36μm和

1.82μm,即 Ni/Al层厚比越小,元素扩散层越厚。
表明随着Ni/Al层厚比的减小,界面波状弧度越大,
扩散层越厚,界面结合性能越好。
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图1 不同Ni/Al层厚比的含能结构材料形貌(1)和元素分布(2)

(a)1/2;(b)2/3;(c)1/1

Fig.1 Morphologies(1)andelementdistribution(2)ofenergeticstructuralcompositeswithdifferentNi/Allayerthicknessratios
(a)1/2;(b)2/3;(c)1/1

  为了进一步确定制备的 Ni/Al层状含能结构材

料界面处是否有化合物相生成,对其界面剥离面进行

XRD物相分析,结果如图2所示。不同层厚比的材料

界面处只出现了镍元素、铝元素的尖锐衍射峰,并没有

出现任何镍铝化合物的衍射峰,该结果与截面能谱线

分析结果相吻合,进一步证明热压过程中没有镍铝化

合物生成,仅发生镍元素和铝元素的相互扩散,形成固

溶体。
界面金属间化合物相的生成与其生成自由能相

关。根据镍铝二元相图,镍铝体系可能发生的反应有:

Al+Ni=NiAl;Al+3Ni=Ni3Al;3Al+Ni=NiAl3;

3Al+2Ni=Ni2Al3。利用吉布斯自由能函数ΔGθ
T=

ΔHθ
298-Δϕ'TT,计算得到金属间化合物NiAl,Ni3Al,

NiAl3 和Ni2Al3 在300℃下的标准生成自由能分别为

-115417,-156378,-153727J·mol-1 和-288530

图2 不同层厚比的Ni/Al层状含能结构材料的XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofNi/Almultilayeredenergeticstructural

compositeswithdifferentlayerthicknessratios

J·mol-1,从热力学角度分析,各试样在界面上均有生

成金属间化合物的可能。但是热力学条件是反应发生

的必要条件,不是充分必要条件,界面化合物的生成还
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需满足动力学条件。300℃下热压30min没有生成

化合物,主要是由于Ni在Al(或Al在Ni)中的含量未

达到生成化合物的浓度。将原始层厚比为2/3的试样

的热压时间延长到60min,形成的Ni/Al层状含能材

料截面的形貌和元素分布如图3所示。与图1相比,
发现能谱线扫描曲线在“X”形的中间段有很短的平

台,表明在该平台对应的薄层内生成了镍铝金属间化

合物。将其界面撕开后进行XRD分析,结果如图4所

示,其上有明显的Al3Ni峰,表明热压过程中发生了固

相反应,生成了金属间化合物。这是因为在热压过程

中,随着压力的施加,镍层和铝层表面逐渐贴合,产生

机械式的物理接触,之后随着温度的升高和时间的延

长,镍原子和铝原子之间发生相互扩散,镍原子不断向

铝侧扩散,形成了溶有镍原子的固溶体 Al(Ni),同时

铝原子也不断向镍侧扩散,形成了溶有铝原子的固溶

体Ni(Al)。延长热压时间,当Ni在Al(或Al在Ni)
中的含量达到生成化合物的浓度时,就会发生反应,形
成化合物。而热压温度300℃、热压时间30min时,
由于温度低时间短,扩散层没有达到生成化合物的相

应浓度,所以没有化合物的生成,形成的是固溶体层。
这也表明热压工艺参数的合理性,因为如果在热压阶

段界面已发生反应,后期应用时有效镍铝含量减少,反
应程度减弱,同时反应产物作为中间层会阻碍镍铝充

分反应,将导致Ni/Al层状含能结构材料的反应能量

密度显著下降;并且界面反应产物为硬脆的金属间化

合物会使材料的脆性增加。

图3 热压60min制备的Ni/Al层状含能结构材料的形貌(a)和元素分布(b)

Fig.3 Morphology(a)andelementdistribution(b)ofNi/Almultilayeredenergeticstructuralcompositespreparedbyhotpressingfor60min

图4 热压60min制备的Ni/Al层状含能结构材料的XRD谱图

Fig.4 XRDpatternofNi/Almultilayeredenergeticstructural

compositespreparedbyhotpressingfor60min

2.2 原始层厚比对放热反应的影响

不同层厚比的Ni/Al含能结构材料的DSC曲线

如图5所示。可以看出,层厚比分别为1/2,2/3,1/1
的Ni/Al层状含能结构材料分别在510,541,619℃
左右界面处开始发生反应,表明该复合 法 制 备 的

Ni/Al层状含能结构材料在低于500℃时具有一定钝

感,便于存放和运输。不同层厚比的Ni/Al含能结构

材料的反应起始温度随着镍层厚度的增加而逐渐升

图5 不同层厚比的Ni/Al层状含能结构材料的DSC曲线

Fig.5 DSCcurvesofNi/Almultilayeredenergeticstructural

compositeswithdifferentlayerthicknessratios

高,这是由于在试样总厚度不变的情况下,铝层厚度恒

定,随着镍层厚度的增加,减少了材料内部的层数分

布,从而使得镍铝之间的接触面积降低,反应灵敏度也

随之下降,反应起始温度升高。不同层厚比的材料均

呈现尖锐的放热峰,说明放热反应速率快,为瞬间完成

的放热反应。此外,层厚比为1/2和2/3的Ni/Al层

状含能结构材料有两个放热峰,而层厚比为1/1的

Ni/Al层状含能结构材料只有一个独立的放热峰。由
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于层厚比为1/2和2/3的Ni/Al层状含能结构材料反

应起始温度提前,在铝的熔点之前先发生镍铝固固反

应,并且铝层所占比例较高,发生第一个反应后仍有未

反应的铝,而第一个反应峰放出的热量提高了周围温

度,使得铝在接近熔点时提前熔化,熔化后液态的铝在

基体内的流动速率加快,与镍之间的接触更加充分,发
生第二次反应,从而产生第二个放热峰。而层厚比为

1/1的Ni/Al层状含能结构材料的铝含量所占比例较

低,铝镍扩散不充分,使得当温度达到619℃左右时,
放热反应才开始进行,此时铝基体流动性好,与镍基体

充分接触反应,铝镍反应迅速形成一个独立峰。
根据 DSC曲线(图5)积分计算得到层厚比为

1/2,2/3和1/1的Ni/Al层状含能结构材料的能量密

度分别为808.58,1051.62J/g和721.11J/g,可见不

同镍铝层厚比的含能结构材料在发生反应时会释放不

同的能量,层厚比为2/3的Ni/Al层状含能结构材料

的能量密度最高。对反应后的试样进行XRD测试,
其结果如图6所示。可知,3种层厚比试样反应产物

均为 Al3Ni,Al3Ni2 和 AlNi相,但层厚比为2/3的

Ni/Al层状含能结构材料中AlNi峰占主要组成部分,
这说明AlNi在产物中的占比最高,而NiAl理论能量

密度为1507.7J/g,比Al3Ni和Al3Ni2 的理论能量密

度(分别为1078.1J/g和1478.0J/g)高,这正是层厚

比为2/3的Ni/Al层状含能结构材料能量密度最高的

主要原因。此外,层厚比1/1的Ni/Al层状含能结构

材料热压后界面平直,镍铝层之间的接触面积小,也使

反应的能量密度降低。

图6 不同层厚比的Ni/Al层状含能结构材料反应后XRD谱图

Fig.6 XRDpatternsofNi/Almultilayeredenergeticstructural

compositeswithdifferentlayerthicknessratiosafterreaction

2.3 原始层厚比对力学性能的影响

2.3.1 拉伸性能

不同层厚比 Ni/Al层状含能结构材料的拉伸应

力-应变曲线如图7所示。可知,层厚比为1/2,2/3和

1/1的Ni/Al层状含能结构材料的抗拉强度分别达

252.2,285.05MPa和337.64MPa,伸长率分别达

10.26%,8.87%,7.16%。此外,随着层厚比的增加,
抗拉强度逐渐增大,塑性逐渐减小,这与材料组成和界

面结构有关。镀镍层的抗拉强度(317MPa)比纯铝的

抗拉强度(75.2MPa)高很多,在总层厚不变的情况

下,镍层在含能结构材料中所占的比例增加,因此试样

的抗拉强度增加。而随着Ni/Al层厚比从1/2增加到

1/1,镍铝界面由波浪状逐渐转变为平直状,并且铝的

层厚不变,随着镍层厚度增加,总层数减少,总界面面

积减少导致 Ni/Al层状含能结构材料拉伸变形时界

面在镍层和铝层之间牵引协调作用减小,界面协调能

力大幅降低,因此导致塑性下降。同时,元素扩散层厚

度变薄,也使Ni/Al复合材料的结合性能明显下降。

图7 不同层厚比下Ni/Al层状含能结构材料的拉伸应力-应变曲线

Fig.7 Tensilestress-straincurvesofNi/Almultilayeredenergetic

structuralcompositeswithdifferentlayerthicknessratios

图8为不同层厚比Ni/Al层状含能结构材料拉伸

试样断口形貌。可以看出,3种层厚比试样的断口都

基本平齐,呈现分层和层状金属断裂混合失效模式,而
且随着Ni/Al层厚比的增大,镍铝界面分层现象愈加

严重。因为在拉伸变形过程中,镍铝层虽为异种金属

具有不同的变形能力,但通过镍铝界面层协调可以同

时变形。随着拉伸载荷不断增加,在应力集中处或延

展性较差的化学镀镍层中萌生裂纹,当微观裂纹扩展

到结合界面处,微观裂纹既可以沿平行于界面方向进

行扩展,也可以向基体中扩展,最终前者导致分层失

效,后者则使基体金属断裂、失效。而且随着层厚比的

增加,镍铝界面处的扩散层厚度减薄,结合强度减弱,
因此更易分层。此外,从图8中还可以看出,镀镍层与

未镀镍铝箔之间分层现象比镀镍层与镀镍铝基体间的分

层现象严重,表明镀镍层与镀镍铝基体的结合力更强。

2.3.2 弯曲性能

不同层厚比的 Ni/Al层状含能结构材料的弯曲

载荷-位移曲线如图9所示。可以看出,在加载初期,
由于镍层与铝层界面结合良好,多层界面起到了显著
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图8 不同层厚比下Ni/Al层状含能结构材料拉伸断面形貌

(a)1/2;(b)2/3;(c)1/1

Fig.8 MorphologiesoftensilefractureofNi/Almultilayeredenergeticstructuralcompositeswithdifferentlayerthicknessratios
(a)1/2;(b)2/3;(c)1/1

图9 不同层厚比Ni/Al层状含能结构材料的弯曲载荷-位移曲线

Fig.9 Bendingload-displacementcurvesofNi/Al

multilayeredenergeticstructuralcomposites

withdifferentlayerthicknessratios

的牵引协调变形作用;随着变形的增加,载荷增大,达
到最大载荷后试样经过短暂的变形即发生断裂。并且

在总层厚不变的情况下,随着层厚比的增加,抗弯强度

逐 渐增大,层厚比为1/2,2/3和1/1的Ni/Al层状含

能结构材料的抗弯强度分别达249.57,309.09MPa
和345.60MPa。这是由于随着层厚比的增加,镍层所

占比例增加导致材料的抗弯强度逐渐增大。但是,由
于试样总厚度一定时,随着层厚比的增加,界面结合面

积减小,扩散层减薄,在弯曲变形过程中界面协调牵引

变形能力下降,变形能力减小。
不同层厚比下 Ni/Al层状含能结构材料的弯曲

破坏试样截面形貌如图10所示。可以发现,在弯曲变

形过程中,各种层厚比材料均出现分层现象,且在弯曲

内侧分层现象较为严重。这是由于材料具有多层结

构,内侧先承受弯曲压头的压力,随着压头下压位移的

增大,压力通过层与层之间传递到弯曲外侧,由于界面

依靠扩散层和界面波浪状咬合机制结合,使得弯曲内

侧面先分层。此外,由于随着镍铝层厚比的增加,Ni/

Al层状材料的塑性变差,层厚比为1/1的Ni/Al层状

含能结构材料还会发生严重的断裂现象,如图10(c)
所示。

图10 不同层厚比下Ni/Al层状含能结构材料的弯曲截面形貌

(a)1/2;(b)2/3;(c)1/1

Fig.10 MorphologiesofbendingfractureofNi/Almultilayeredenergeticstructuralcompositeswithdifferentlayerthicknessratios
(a)1/2;(b)2/3;(c)1/1

3 结论

(1)通过在铝箔上化学镀镍,再按“铝-镍-铝-镍”
顺序堆叠热压可制备层间厚度为微米尺度的 Ni/Al

多层含能结构材料。随着 Ni/Al原始层厚比的减

小,Ni/Al界面波状弧度增大,扩散层增厚,界面结合

越好。
(2)Ni/Al含能结构材料的反应起始温度随着
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Ni/Al原始层厚比的增加而逐渐升高,但反应温度均

在500℃以上,表明其具有良好的钝感特性,便于加

工、存储和运输。
(3)随着原始层厚度比的增大,Ni/Al多层含能结

构材料抗拉强度和抗弯强度均增大,塑性降低。破坏

为分层失效和金属层断裂混合模式,并且随着原始层

厚比的增大,Ni/Al界面分层现象加剧。
(4)原始层厚比为2/3的Ni/Al多层含能结构材

料的反应放热能量密度最高,达1051.62J/g;同时具

有良好的力学性能,其抗拉强度,伸长率和抗弯强度分

别达285.05MPa,8.87%和309.09MPa。
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